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Samenvatting.
In dit proefschrift worden synthese en reactiviteit van electronen-
deficiënte monocyclopentadiënyl en mono(pentamethylcyclopentadiënyl) complexen
van vroege overgangsmetalen (groep 4 en 5) beschreven. De inhoud valt uiteen
in twee delen: de hoofdstukken II, m en IV behandelen de chemie van mono-
cyclopentadiënyl vanadiurn complexen, terwijl de hoofdstukken V, VI en VII
betrekking hebben op de eigenschappen van mono(pentamethylcyclopentadiênyl)
complexen van de groep 4 metalen titanium, zirconium en hafnium.
In hoofdstuk II wordt de synthese van de paramagnetische alkylcomplexen
CIVRr (PMer ) , ,  (R  :  a l ky l ,  n  :  2 )  1 ,  0 ;  V (m) )  en  Cp \R(dmpe)  (V ( I I ) )
beschreven. De 16e en 15e complexen hebben respectievelijk twee of drie
ongepaarde electronen, en gedragen zich als electronisch "pseudo-verzadigde"
verbindingen. De thermolyse van CpV(CHrCMerR')rPMe, (R'  :  Mu, PL) ver loopt  v ia
c1 ' c lon te ta l l c r i ng  ( l l ' :  P l t )  o f  o -CH abs t rac t i e  (R '  :  Me) .D i t  l aa ts te  maak te
het moglijk het eerste alkylideen complex van va,nadium, CpV(CHCMe-)dmpe, te
isoleren.
CpV(nPr-)dmpe reageert  met H" onder vorming van twee verschi l lende V(I I )
hydride complexerL, beschreven in hoof dstuk III. Reactie van CpV(III ) alkylen
met  H-  l e id t  t o t  reduc t ie  van  he t  me taa lcen t rum to t  V ( i l )  o f  V ( I ) .He t  sys teem2
Cp\Mer(PMer) ,  + I l ,  katalyseert  hydrogener ing,  isomerisat ie en dimer isat ie van
1-hexeen .
In hoofdstuk IV worden synthese en react iv i te i t  van de V(I  )  complexen
CpV142-L11PMer),  (L :  Cl I r :Cl l r ,  RC:CR')  beschreven. Deze verbindingen bl i jken
veel  react iever dan de tot  uu toe onderzochte CpV(I  )  verbindingen met CO
i.p.u.  PMe, a ls Lewis base l igancl .  Het  a lkyn complex CpV1ry2-PhC:CPh;1PMer) ,
reageert  b i jvoorbeeld onder mi lde omstandigheden met etheen, 1,3-butadieen of
2-butyn onder vorming van diverse C,C-gekoppelde producten. In de laatste
react ie ontstaat  een vanadacyclopenta- l ,3. ,5- t r ieen complex,  formeel  een V(V)
dicarbeen.
De react iv i te i t  van de l4e dieencomplexen CpxM(1,3-dieen)Cl  (Nl  :  T i ,  Hf)  met
diverse substraten als alkynen,, benzophenon, nitri ien, CO en xylylisocyanide
wordt beschreven in hoofclstuk V. Afhankelijk van M en het type substraat
t reedt  of  wel  insert ie in de M-dieen binding op,  of  e l iminat ie van het

















veroorzaakt  s igni f  icante verschi l len in react iv i te i t  met d ie
comp lexen  Cp^M(1 ,3 -d ieen)  (M :  Z r ,  I I f ) .
van de 18e
In hoofdstuk VI  worden de 14e complexen CpxM(R)Cl,  (L :  43-methal ly l ,  N,N-
dimethylaminopropyl; M : Zr, Hf ) beschreven. De therrnolyse van
Cp*Hf (l-methallyl )Cl, is gecompliceerd, waarbij o.a. een trinucleair
1,3-butadieen-1,4-diy l  complex gevormd wordt .  Via hydrogenolyse van
Cp*Zrl((Ilr).NMerJCl, kunnen oplosbare Cp*Zr-hydrides verkregen worden. Van het
dimere complex Cp* 
rZr"(Lt-H)rClr(PMer) is een kristalstructuur bepaald.
De eendiamide complexen Cp*Hf ( iPr-DAB )X ( fPr-DAB :  N,N'-d i isopropyl-1,4-
diaza- l ,3-butadieen;  X Cl ,  Me, f l )  worden beschreven in hoofdstuk VI I .  De
ger inge react iv i te i t  van de f l f -DAB bindingen maken het ,  in tegenstel l ing tot
b i j  de isostructurele 1, ,3-butadieen complexen, mogel i jk  select ief  de
reactiviteit van de Hf-X binding te bestuderen. IIet metaalcentrurn in de DAi]-
complexen is ecl t ter  veel  rn inder e lectronendef ic iënt  t .g.v.  de n-donat ic door
de DAB N-atomen. Een opmerkel i jke react ie t reedt  op tussen CpxHf( iPr-DAB)Cl en
ÍBuCN, waarbij C,C-koppeling tussen het cyanide en een iPr iJ-C plaatsvindt,
en een dianionisch tridentaat l isand sevormd wordt.
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